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Cette invention concerne un procede de colo- 
ration du verre et, plus precisement, un procede 
perfectionne pour f abriquer des articles de teinte 
rouge en cementant au cuivre du verre sodocal- 
cique. 

On Bait donner a la surface du verre des teintes 
pouvant aller du jaune au brun ambre en substi- 
tuant en surface sous Paction de la cbaleur des 
ions cuivre et argent aux ions sodium. En pra- 
tique, on prepare un cement homogene conte- 
nant, comme constituants actifs, des composes 
du cuivre et de Fargent que Ton applique de 
facon uniforme sur la surface de verre que Ton 
veut cementer; on assecbe ensuite le cement et on 
porte le Yerre ainsi revetu k une temperature 
legerement superieure a la temperature supe- 
rieure de recuieson du verre mais nettement 
inferieure a son point de Littleton; on le main- 
tient a cette temperature pendant environ une 
heure, de f agon a obtenir un brun ambre moyen. 
Dans un brevet anterieur pris aux Etats-Unis 
d'Amerique sous le n° 3.079.264, la demande- 
resse notait que, au cours de la cementation au 
cuivre et a Fargent, la presence d'une petite 
quantite de sel de lithium dans le cement accele- 
rait considerablement Fechange d'ions. Malheu- 
reusement, ce procede ne permettait pas d'obtenir 
des verres de teinte rouge* 

Recemment, Findustrie automobile s'est mise 
a rechercher des ampoules rouges destinees aux 
feux arriere et aux feux de stop. On avait cou- 
tume, jusque-la, d'utiliser des lentilles rouges en 
verre ou en matiere plastique eclairees par des 
ampoules blanches. II etait done necessaire mais 
quelque peu genant pour les constructeurs auto- 
mobiles d'utiliser deux lentilles differentes pour 
les feux arriere rouges et pour les feux blancs. 

D'autre part, afin de normaliser la couleur des 
lampes a incandescence utilisees pour Feclairage 
des vehicules a moteurs, la S.A.E. (Society for 
Automotive Engineers) a fixe leurs caracteris- 
tiques dans la norme sur la couleur des lampes 
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electriques S.A.E. J 578. La specification de base 
des couleurs s'exprime dans le systeme de coor- 
donnees trichromatiques xyz {x + y -J- z = 1) en 
reference a Fo3il normal et a Fetalon A (Iampe a 
incandescence f onctionnant h 2 848 °K, la deuxie- 
me constante de rayonnement C 2 etant prise egale 
a 14 350 microns 0 O adoptee par la Commission 
Internationale de FEclairage en 1931 et consi- 
gnee dans le Journal of the Optical Society of 
America d'octobre 1933, volume 23, p. 359. Cette 
specification definit un milieu transmettant la 
lumiere rouge comme un milieu qui, eclaire par 
FEtalon A des Normes CIE, transmet une 
lumiere pour laquelle y est inferieur k 0,335 et 
z inferieur k 0,008. Bien que la S.A.E. n'ait 
donne aucune indication quant k la transmission 
lumineuse, il est souhaitable que sa valeur mini- 
male atteigne 12 %. 

La presente invention a done pour objectifs de 
f ournir une ampoule en verre de coloration rouge 
conforme aux normes citees ci-dessus et, plus 
particulierement, un cement permettant de pro- 
duire une cementation rouge d'un haut degre de 
purete sur les verres sodocalciques. 

Le procede de cementation selon la presente 
invention consiste k enduire la surface des arti- 
cles en verre d'un cement au cuivre, k les main- 
tenir sous atmosphere faiblement reductrice a 
une temperature de 425-475 °C pour que s'echan- 
gent les ions cuivre du cement et les ions alca- 
lins de la surface du verre, k les chauffer ensuite, 
sous atmosphere hydrogenee, k une temperature 
de 450-500 °C afin d'obtenir un assombrissement 
du verre par reduction des ions cuivre et enfin 
k les porter au-dessous de leur point de Littleton 
k une temperature de 600-650 °C pour les y main- 
tenir jusqu'a ce qu'on obtienne la coloration 
rouge prescrite. Les ampoules de lampes pour 
vehicules k moteurs, fabriquees k partir d' am- 
poules blanches par coloration en rouge suivant 
le present procede ont une transmission lumi- 
neuse mini male de 12 %. 
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La composition verriere a partir de laquelle 
on fabrique les ampotiles est mi verre sodocal- 
ciqne ordinaire, comme Ie verre 0081 du Code 
Corning Class Works. La composition d'un verre 
type, donnee en poids d'oxydes, est de : 73 % 
de silice, 17 % d'oxyde de sodium, 5 % d'oxyde 
de calcium, 3 % d'oxyde de magnesium et 2 % 
d'autres oxydes conventionnels entrant dans la 
fabrication du verre (AI2O3. B 2 0 3 , K 2 0, etc.) . II 
est preferable d'utiliser pour la mise en ceuvre 
du procede conforme a la presente invention un 
verre dont la composition theorique est exempte 
d'ions polyvalents tels que l'antimoine et 1' arse- 
nic que l'on ajoute frequemment aux verres 
comme af fin ants. 

Les cements destines a la mise en ceuvre de la 
presente invention contiennent generalement un 
ou plusieurs composes du cuivre tels qu' oxydes, 
sulfures, sulfates, ou chlorures. II est utile que 
la teneur en ions cuivre du constituant solide de 
la pate depasse la teneur en ions alcalins du 
verre. Le complement du constituant solide est 
forme par des substances essentiellement iner- 
tes : argile, ocre ou carbonate de baryum. On 
met ces solides en suspension en les malaxant 
de fagon classique dans un medium tel que 
Feau de maniere a former une pate homogene 
que Fon applique sur le verre au pinceau, par 
vaporisation ou trempage. On evapore ensuite 
lentement le medium de maniere a eviter la 
formation de bulles, puis on place le verre ainsi 
revetu dans un four chauffe a la temperature 
appropriee. 

Dans une version particuliere de la presente 
invention on ameliore la purete de la couleur 
rouge grace a. la presence, dans le cement, de 
traces d'ions argent qui semblent jouer le role 
d'agent de nucleation pour Ie cuivre. Pour ce 
type de cement, la purete de la coloration cor- 
respond au fait que la portion de spectre voisine 
de 5 200 A est pratiquement absorbee en tota- 
lite. La diminution de la valeur de la compos ante 
z dans le systeme des coordonnees trichromati- 
ques traduit Fefficacite de Fadjonction au cement 
de traces de sels d' argent. La quantite d'ions ar- 
gent que doit contenir le cement depend de sa 
teneur en ions cuivre. La demanderesse a etabli 
que le pourcentage en poids d'ions argent par 
rapport aux ions cuivre de la pate doit etre 
situe entre 0,1 et 0,6. Les resultats optimaux 
sont obtenus lorsque cette proportion est situee 
entre 0,2 et 0,3 %. II est possible d'apporter les 
ions argent sous forme de composes d'argent 
tels que sulfure, sulfate, oxyde ou nitrate; il 
faut toutefois eviter Futiiisation des halogenures 
(cblorures d'argent, par exemple) qui ont ten- 
dance a degager des gaz oxydants parfois nocifs. 

La mise en ceuvre du procede conforme a Fin- 
vent ion implique une serie de trois traitements 
tbermiques successifs. Au cours du premier a 
lieu Fechange entre les ions cuivre du cement et 



les ions des metaux alcalins du verre. Comme le 
cuivre peut etre present sous une forme diva- 
lente et qu'il n'est capable d'echange qu'a Fetat 
monovalent, il faut faire regner une atmosphere 
faiblement reductrice a Faide d'anhydride sul- 
fureux par exemple. L'une des caracteristiques 
les plus import antes de Finvention est que la 
profondeur de penetration depend, dans une 
large mesure, de la temperature de reaction et 
du temps pendant lequel on maintient le cbauf- 
fage. Cette profondeur se situe entre 8 et 25 mi- 
crons environ. Ce premier traitement thermique 
doit se derouler entre 425 et 475 °C et avoir une 
duree d'environ 10 a 30 minutes. A ce stade, le 
verre prend une coloration jaune pale. Apres 
refroidissement du verre, le cement residuel de- 
vient tres friable et s'ecaille ou pele ce qui per- 
met de Fenlever facilement. 

Le second traitement thermique se deroule 
ensuite en presence d'bydrogene gazeux qui 
constitue une atmospbere reductrice. Cet hydro- 
gene joue un role important puisqu'il reduit 
le cuivre a la surface du verre et dans une cer- 
taine mesure aussi a Finterieur. L'apport d'hy- 
drogene peut se faire sous forme d'bydrogene 
gazeux ou d'une substance qui, sous Faction de 
la chaleur, degage de Fhydrogene : c'est le cas 
de la formaldehyde, des gaz naturels de craking 
et du charbon de bois. La quantite d'hydrogene 
doit representer 20 % du volume des gaz pre- 
sents, le reste el ant constitue par un gaz inerte 
tel que Fazote. La encore les temperatures et la 
duree du chauff age sont des facteurs critiques : 
la temperature k Iaqpielle se deroule ce second 
traitement thermique doit etre de 450-500 °C, sa 
duree de 20 a 60 minutes environ. II est bon que 
la reduction du cuivre se poursuivre jusqu'a ce 
que le verre s'assombrisse. Si on la poursuit au- 
dela, il se forme a la surface du verre un « voile > 
qui provoque un etat de surface defectueux. De 
plus, une reduction prolongee peut affecter d'au- 
tres qualites du verre. EL est possible de savoir 
experimentalement si la reduction est sufnsante : 
il suffit d'enlever a. Facide fluorhydrique la cou- 
che de verre superficielle que la cementation a 
assombrie et de constater Fabsence de coloration 
jaune. 

Le traitement thermique constituant la troi- 
sieme etape se deroule a une temperature plus 
elevee, de 600-650 °C, et sur une duree de 10 a 
30 minutes. II faut prendre garde de ne pas 
operer a des temperatures superieures car des 
distorsions pourraient se produire dans les am- 
poules a cementer. La nature de Fatmospere 
a moms d' importance pour ce dernier traitement 
thermique : des gaz tels que Fair, Fazote, F anhy- 
dride sulfureux conviennent parfaitement. Tou- 
tefois si le chauffage se poursuit en presence 
d'hydrogene, le verre gardera une coloration noir 
fonce. La couleur finale, obtenue suivant ce 
nouveau procede est au contraire un rouge vif 



ctmforme aux normes S.A.E. mentionnees ci- 
desaus, 

Les exemplea suivants illustrent la presente 
invention : 

Exemple AI. — Ua ensemble d'ebauches cF am- 
poules de lampes pour automobiles furent fabri- 
quees a la cliaine en verre sodocalcique Indus- 
triel dont la composition est d'environ 73 % 
de Si0 2 , 17 % de Na 2 0, 5 % de CaO, 3 % de MgO 
et 2 % d'autres oxydes conventionnels entrant 
dans la fabrication du verre (A1 2 0 3 , B 2 0 3 , K 2 0, 
etc.). 

On prepara un cement compose de 50 g d'oxy- 
de cuivrique, 0,1 g de sulfure d' argent, 49 g de 
carbonate de baryum, 1,0 g de bentonite et 
120 cm 3 d'eau distillee. On broya ce melange 
pendant 72 heures dans un broyeur a boulets 
d'une capacite de 12 litres environ et on ajusta 
sa consistance de faepn a deposer 0,3 g de 
cement par ampoule. On immergea les ebauches 
d'ampoules, on les retourna et on les laissa 
secher a Fair. 

On fit cuire les ampoules ainsi revetues pen- 
dant 15 minutes a 450 °C dans un four chauife 
a Fair sous atmosphere d' anhydride sulfureux. 
Apres la cuisson, on retira les ampoules du four 
et on ota la croute residuelle avec de Feau. A 
ce stade, les ampoules ont une coloration jaune 
pale. 

Apres qu'elles eurent subi cet echange d'ions, 
on trait a les ampoules pendant 30 minutes, a 
480 °C, dans une atmosphere constitute par 
20 % d'hydrogene et 80 % d'azote afin de re- 
duire les ions cuivreux du verre en particules 
metalliques colloidales. Apres refroidissement, 
les ampoules apparaissent noires. 

On les chauff a ensuite pendant 10 minutes h 
640 °C en presence d'air. Ce dernier traitement 
semble augmenter la taille des particules, ce qui 
permet d'obtenir une cementation d'un rouge 
tres pur. 

On fit une premiere evaluation de la colora- 
tion rouge a l'aide d'un systeme de cellules pho- 
tovoltaiques munies de filtres. On mesura la 
transmission lumineuse, exprimee en candelas, 
a l'aide d'un compteur d'eclairement Weston, 
Mo dele 756, qui recut des corrections d'obser- 
vateur et d'incidenee. On enregistra la purete de 
la couleur en mesurant les indications a 5 200 A 
obtenues sur une cellule photovoltaique non 
corrigee au moyen d'un filtre Corning a bande de 
pasage etroite n° 4-105. 

On mesura les niveaux d'energie de cette cel- 
lule exprimes en millivolts, a l'aide d'un micro- 
voltmetre a tube a vide. La source lumineuse 
etait une lampe de 6 volts munis d'un transf or- 
mateur a tension constante, coiffee par les am- 
poules cementees au rouge. Afin d'obtenir des 
mesures plus precises de la qualite de la cou- 
leur, on effectua des mesures au spectrophoto- 
metre en calculant les coordonnees trichroma- 
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tiques. 

Les specifications de couleur sont donnees ci- 
dessous dans ces coordonnees. Le milieu de trans* 
mission de la lumiere rouge desire etant celui 
qui, eclaire par la source « A » (lampe a incan- 
descence fonctionnant a 2 848 °K) transmet une 
lumiere pour laquelle y est inferieur a 0,335 et 
z ne depasse pas 0,008, on a pu constater qu'en 
moyenne, pour les ampoules obtenues par ce 
procede, z etait egal a 0,0056 et la transmission 
lumineuse a 14 %. 

Exemple AH. — En utilisant 1'appareillage 
et en suivant la procedure de l'exemple I, on 
immerge des ebauches de lampes en verre sodo- 
calcique dans une pate composee de 50 g d'oxyde 
cuivrique, 49 g de carbonate de baryum, 1 g de 
bentonite et 120 cm 3 d'eau. Pour les lampes fabri* 
quees a l'aide de ce cement duquel les ions argent 
etaient absents, z etait egal a 0,0056 et la trans- 
mission lumineuse moyenne etait de 12 %. La 
purete de la couleur etant determinee par la 
valeur de z, on constate, par comparaison avec 
les ampoules colorees de l'exemple I, que la 
presence d'ions d' argent dans le cement donne 
des lampes ayant une transmission amelioree 
pour une purete de coloration voisine. 

Exemples B et C. — En utilisant le dispositif 
et la procedure de l'exemple AI et les cements 
des exemples AI et II, on fit varier de 450 k 
550 °C la temperature du premier traitement 
thermique, d'une duree de 15 minutes. On me- 
sura la profondeur de cementation a l'aide d'un 
microscope optique. 

Les resultats obtenus ont ete rassembles dans le 
tableau ci-dessous dans lequel les essais accom- 
pagnes du cbiffre I furent realises avec le cement 
contenant de 1' argent de l'exemple AI et les 
essais accompagnes du chiffre II furent realises 
a l'aide du cement de l'exemple All, exempt 
d'ions argent. Les trois traitements thermiques 
successifs ont ete designes par : phase A (15 mi- 
nutes), phase B (30 minutes) et phase C (10 mi- 
nutes). 

Tableau I 

Ampoules en verre sodocalcique 
cementees au rouge 



Exemple 


Phase A 
Temp. 


Profon- 
dear 

microns 


Phase B 
Temp. 


Phase C 
Temp. 


Couleur 

z 


Transm. 




•c 




•c 


•c 




% 


A — I 


450 


8-10 


480 


640 


0,0056 


14,0 


A — II 


450 


8-10 


» 


» 


0,0056 


12,0 


B — I 


500 


16-18 




» 


0,0016 


10,4 


B — II 


500 


16-18 


» 


» 


0,0064 


11,7 


C — I 


550 


20-25 


» 




0,0007 


8,1 


C — II 


550 


20-25 


» 


» 


0,0016 


8,0 



Ce tableau montre que la profondeur de pene- 
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tration de Fechange d'ions est proportionnelle 
a la temperature du premier traitement ther- 
mique. Une comparaison des ejffets des cements 
contenant ou non de Fargent indique que la 
presence d'une faible quantite d' argent dans le 
cement au cuivre a une influence favorable sur 
la purete de la coloration rouge et la transmis- 
sion lumineuse. 

RESUME 

La presente invention a pour objet : 

1° Un procede pour fabriquer des articles de 
coloration rouge par cementation superficielle 
du verre sodocalcique et consistant : 

A appliqxter sur la surface dudit verre un 
cement au cuivre; 

A chauffer le verre sous atmosphere faible- 
ment reductrice jusqu'a une temperature per- 
mettant la substitution des ions cuivre aux ions 
sodium du verre dans une mince couche super- 
ficielle; 

A chauffer le verre sous atmosphere hydro- 
genee jusqu'a ce que les ions cuivre soient pra- 
tiquement tous reduits a. Fetat de cuivre metal- 
lique; et 

A faire cuire le verre a une temperature suffi- 
sante pour engendrer une coloration rouge. 

2° Un procede selon 1° presentant en outre 
les caracteristiques suivantes prises isolement 
ou en diverses combinaisons : 

a. Le cement est constitue cFune suspension 
aqueuse contenant un compose du cuivre choisi 
dans le groupe forme par les oxydes, les sulfures, 
les sulfates et les chlorures ; 

6. Le cement contient des traces d'un compose 
d'argent, de Fordre de 0,1 a 0,6 partie en poids 
d'ions argent pour 100 d'ions cuivre; 

c. Le compose d* argent selon b appartient 
au groupe constitue par Foxyde, le sulfure, le 
sulfate et le nitrate; 

d* La temperature du premier traitement 
thermique est de 425 a 475 °C; 



e. Son atmosphere est sulfureuse et la duree 
du traitement est comprise entre 10 et 30 mi- 
nutes; 

/. La temperature du second traitement ther- 
mique est de 450 a 500 °C et sa duree comprise 
entre 20 et 60 minutes; 

g. La temperature du troisieme traitement 
thermique est de 600 a 650 °G; 

h. Son atmosphere est oxydante et sa duree 
comprise entre 10 et 30 minutes. 

3° Un procede selon 2° consistant : 

A appliquer sur la surface du verre un cement 
constitue d'une solution aqueuse dont la partie 
solide renferme 50 % d'oxyde de cuivre; 

A chauffer le verre pendant 15 minutes a 
450 °C sous atmosphere sulfureuse pour obtenir 
une couche de substitution d'une epaisseur de 
8 a 10 microns; 

A chauffer ensuite le verre pendant 30 minutes, 
a 480 °C, sous une atmosphere a 20 % d'hydro- 
gene; 

A cuire enfin le verre pendant 10 minutes a 
une temperature de 640 °C dans Fair pour obte- 
nir une coloration rouge. 

4° A titre de produits industriels nouveaux, les 
articles obtenus par le procede de Finvention 
possedant les caracteristiques suivantes prises 
isolement ou en diverses combinaisons ; 

a. Dans le systeme de coordonnees trichroma- 
tiques de la CLE., la couleur rouge obtenue est 
caracterisee par une valeur de y inferieure a 
0,335 et une valeur de z inferieure a. 0,008; 

6. La transmission lumineuse atteint ou de- 
passe 12 %; 

c. La profondeur de penetration de la cemen- 
tation est comprise entre 8 et 25 microns. 

Societe dite : 
CORNING GLASS WORKS 
Par procuration : 
Maurice Le Babbies 
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